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Willi 

Keis'^r ZucTuT' fc'l«;5ir»ii'. "rrauhlurt/M^in 



FARlV,;i-:P.^ HOKCKXT AKTIKKCI^LLSCIIArT vo^al« 



Datum: 17. SepU.wbor 1970 Dr.D/jk 

TTOF 70/F 1 80 
Aktonzeichen : IIOE 

Neue Azftt ldinone-(2) and Verlahren zu deren l lcrstellung 

Die vorliegendo Erflnduug betrifft oin Verfahrcn zur Iler- 
stellung von A/otidinonc;»-(2) der a) li*emeineu Fornel 

. n., 

r i \ 



N — CO R 4 



worin 

n a) ein Wasserstof f atom, einen Phenylreat, da? durch 
Alkylgruppen, vorzug.-weiae nit 1 - 4 Kohlecstoff- 
atomen, Halogen-, Nitro-, Cyan-, Sulfaaido-, Carbon- 
<mido-, Carbonaaurcestcr-, Alkylaulfonyl- Oder Tri- 
fluoraethylgmppen substitutiert sein kann, einen 
C ~C 10 -Alkylrest, C 5 -C 7 -Cycloalkyl- 9 C 3 -C s ~Cyclo= 
alfcc/1-C.-Cg-alkyl-, C^-C^-Halogenalkyl-, C 3 -C 1Q - 
Halogeaalkenyl-, Cj-Cg-Cyanalkyl-o C^-Allsyl-X, 
C -C fi »alkyl- P wobci X fur Saueratoff ode? Sen*®*©! 
•t«ht ( einen Phcnyl-C^Cg-alkylrest, *obei der Phony* 
?®st tfi© oben angegoben, aubatituiert s®ia feaan, 
ode? 

b) oiaea Carbo^-Cj-Cg-alkyl-, C^Cg-Alkoxycarbonyl- 
C^Cg-aikyl-, eincn Formyl-Cj-Cg-alkyl- ode? einea 
cJ-C 6 -Alkyl-ca?bony l-C r C 6 -alky irest bedeutet , 

iU a) einen Phenylreat, dcr durch Alk/lgruppen, vorsugs* U 
mit 1 - 4 Kohlenstoffatomen, Halogen-, Nitro-, Cyan- 
Sul2aaido-, Carbonamido-, CarbonaiiureestexH Alkyl- 
aulf nyl- d r Trif luormethylgrupp n aubstituiert 
a in kann, inen C^C^-Alkylrcst t C 5 -C 7 -Cycl alkyl- 
C 3 -C s -C.'cloalkyl-C 1 -C 6 -alkyt 5 V^-Hal g nalkyl- 0 

./8 
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R 3 



C t -C,-Cyan-alkyl-. C.^-Alkyl-X-C^C^alhyl-, v.,wi 
X fttr Sauerst If Oder Schwef 1 st hi odor einen 
Pheuyl-C^-alkylrest, woboi der Phenyl, est wie ob*. 
angegcben substituiert sein knn»V bcdeutov , odor 

fall* n null i»t f 

b) olncn Pomyl- oder Carboxylresl/oder •li.u.i Formyl- 
carbonyl-Walkyl-. C^Cg-Alkoxy-carbcayl-VC - 
alkyl- Oder einen G^VAlkyl-carbonyl-C^C^alkylrcm 
bedeutet, wobei mindestens eincr der Restc ^ und l? a 
die Jewells unter b) angegebene Bedcutung besitzt, 

eln Wasserstoffatom oder Halogenatom, 1,-besondere ein 
Chlor- Oder Bromatom, eine Hydroxy-, elne Azido- oder 
sine Acyl-iaogruppe oder eine Sullonyloxygruppe der 
Pormel R-SO.-0- bedeutet, in welcher R eine Alkylgruppe, 
vorxugsweise mlt 1 - 4 Kohlenstof fatomen, die durch 
Halogenatome oder Cyangruppen substituiert sein kann, 
einen Arylrest. vor all- einen Phenyl- oder Naphthylrest 
die durch Alkylgruppen, vorzugsweise «lt 1 - 4 Kohlen- 
stoffat— n, Alkoxygruppen, vorzugsweise mlt 1 - 4 Kohl n 
stoffatomen, Halogenatomen , Nitro-, Cyan-, Sulfcnanido-, 
Carbonsaureester-, Carbonamido-, Alkylsulfonyl- oder 
Trifluormethylgruppen substituiert sein kSnnen, 

r eln Wasserstoff- oder ein Halogenatom, lnsbesondere ein 
Chlor- oder Bromatom, bedeutet, 



Y fttr -O- oder -8- stent und 
n null oder 1 bedeutet, 



bei den man 



Azetidlnon-(2) der allgemeinen Formel 



/ R 4 



N- 



II 

R, 

CO 



#) d r einen R nzhydryl- od r Tritylr at ,/3 

20dsu/iei9 



R 6 
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*orin R 3 , R 4 . Y und n die vorstehend genannten Bedeu- 
tungcn haben, 

a) die glcichc Uedeutung «i *i*> hat • oder 

b) einon C 3 -C 10 -Alkenyl - , ^^llnlWiUmrl-. 
2'-Furyl-ci-C 3 -alk,l- 1 2 '-Thienyl-C.^-alKyl- oder 
einen Phenyl -1-Valkylrest , *obei der Phenylrest 
durch elektrcnenliefernde Substituenten, vorzugsweisc 
Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aainogruppen substituiert 
ist, bedeutet, 

n a) die gleiche BedeutunffC wie R^) hat, oder 

b) .lusa 2 '-Fury!-, 2 '-Thienyl-, einen B-Phenylvinylrcst , 
*obei der Phenylrest *ie eben angegeben substituiert 
sein kann, oder eine* Cg-C^-Alkenyl- , Cg-C 10 -Alkinyl-, 
C,-C in -HalogenaXkenylL-, c^-HalogenaXkinyl-. 
2'-Furyl-C 1 -<: 3 -alkyl-, 2 '-Thienyl-C r C 3 -alkyl- oder 
eiaea Phenyl-q-V^kylrest, ^obei der Phenylrest 
durch elektroaealiefternde Substitueatea, vorsugsweise 
Hydroxy-, Alkoxy- uad/oder Aaiaogruppea , substituiert 

istp bedoutefc, , 
*obei siadestens «1mt der Reste R 5 uad R«. die je«eils 
uafcer b) aasegebea© Sedeutuag besitst, 
«it Osoa betoandeXt, mad die so erhalteaea Vsrbiaduagea 
hydroXysier* bzo. jpedluziert » 

*eiterhia tatrlfft die *or5L4egeade Erfiaduag aeue Vertoiadua- 
gen der aXXgeaeiaeia Forsel 



I I 3 4 SO 
W — CO 

I 



*oria n v R 3 uad R^ die is Aaspruca 1 angegebeaen Bedeutungea 
haben uad 



./o 
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^ a) cinon Phcnylrest, dor durch Alkylsruppen, vorzugr;- 
weis mit 1-4 Kohlenstoffato:.cn, Halogen-, Nitro-, 
Cyan-, Sulfnmido-, C&rbonsmido-, Carbonsfcure ster-, 
Alkylsulfonyl Oder Trifluormethylgruppen substituiert 
sein kann, einen Cj-CjQ-Alkylrest , C 5 -C 7 -Cycloalkyl-, 
C 3 -C 6 ~Cycloalkyl-C 1 -C 6 =alkyl , C 2 =C 10 ~Halogcnalkyl- , 
C^-C^-Cyan-RlkyL," C^Cg-Alkyl-X-C^Cg-rlkyl-, woboi 
X 2(lr Sauerstoff Oder Schwefel stebt, odor einen 
Phenyl-Cj-Cg-alkylrest, wobei dcr Phenylrcst *ie oben 
angegeben substituiert sein kann. bedsutct*) Oder 

b) einon Forrayl-c.arbonyl-Cj-Cg-alkyl-, C^-Cg-Alkoxy- 

carbonyl-Cj-Cg-alkyl- odor einen Cj-Cg-Mkyl-earbouyl 
Cj-Cg-alkylrest bedeutet, 

w>bei aindestens einer der Reste R^ und di® jo~ 
^eil© uater b) aagegebene Bedeutung besitzt. 

Das erfinduagsgemafle Verfahren wird nachstehend aa eiaicca 
typischen Beispielen formelmaflig erlautert; 



O, 



C S H 5 -CH<=CH-CH— CHN 3 3 7 ^C-CH-CHNg 

jj «= CO H N — CO 

C S H 8 . C 6 H S 




«) odor oinen Beiiv.hyclryl- odcr einon Tritylrest, 
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./4a 



- 4a, 



N — — CO N - CO 

OCII„ 1 
\ 3 CILjCOOH 
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Cl 



CH 3 



OCH„ 



CH^VC-CH-CH-^ CH 3 -C-CH 2 -S-CII- CH-N3 
1 ' ON CO 



I 1 
N — CO 

I I 
CI^-C-C^ CHg-C-CKj 

CH, 0 



?" 3 CO^\°3 ^CO^^N 

CH^-CI^S-CH- CH< XJdgoa CHg-C-CI^-S-CH - CH-N , ^ J^jJ 

! ^ N — CO 



^CC 

N - CO 

C^-C-Cltj CH 3°"|- CH 2 



Cl 




./5 
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Besondere Bedeutung kommt d*njenigen Verbindunnen der obcn- 
genanutea Form k I, II und III zu ( in denea die Heste Jlj 
bis R- die folgeaden Bedeutungen haben: 

6 

R x => Phenyl, Benzyl, ffasserrtof f , Carboxyrarthyl , Acetenyl, 
Foray laethyl; 

R^-Y ° Foray 1, C^ C o 1 oV7 n MetW St ^ io «' Acetonylthio, Formylcarbo- 

ay laethyl, Phenyl; 
R^ ° Halogen, iaabesoadere Chlor Oder Bros, Wasserstoff ; 

R, ° Halogen, insbesondere Chlor, Brom, Wasserstoff , Hydroxy, 
3 Azid, Phtaaliaido, Alkyl- und Naphthylsulfonylrest 
©dor Paeaylsulfonyloxyreste, wobei der Phenyl- bzw. 
Hapnthylrest durch 1-3 Meth^fcgruppea Oder Halogen - 
atoa®, insbesoadere Chlor Oder Broa, substituiert 
®®ia kann; 

R 5 - Phenyl, Benzyl, Wasserstoff, Furfuryl- Oder Alkenyl- 
** r®ste, insbesondere 2 -Methyl -propen-(2)-yl, 2-Chl r- 

pr©pea-(2) -yl oder Propen-(2)-yl; 

venn n null 1st, 
R s o Phenyl, Styryl, Vinyl, Fury! , / . Methyl thio- oder 

Alkeayltaioreste, insbesondere 2-Methyl-propen-£)-yl- 
tteio, 2,3-Diaethyl-buten-(2)-yl-thio oder Propargyl- 



!><!, Tritylthlo. 

mo b®is ©rfiaduagsgeaaSea Verfshrea veraeadetea Ausgaags- 
verfeia^tsagon «8®s> obigon Forael IX kdaaam ia oa sich bekaan- 
g©g> U®i*s® aergestellt *erdea, beispielsweise durch Uasetzung 
v ©@ S£i«ag>oetol©s>idea ait der ©atsprecheadea Schiff 'sehea 
Basso e 

B®i d®a ©rfiaduagsgeaaflea Verfahrea tfar es liberraschead , daB 
der QBpfiadlieh® B-Lactaariag nicht aagegriffea vlrd* aufler- 
d®a OQ2> ©s sear ttberraschead, daO selbst bei Anwesenheit 
l®iea* ©Ki©i®rbar®r Oruppen^ie dea Sulf idsch^efel, dieaer 
aicat sua Suifosid oder Sulfon oxidiert uird, soadern daB 
«as, S oQttttigt® Syoteae spezifisch aboxydiert ^erden. 

2098U/1649 
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Zur Oxydatlon sind pro DoppeXbindung 2 ^ Ul '^. 
/ur ^ v „ 2 U-tr—f WorderXich 
eo vcrbrauchon ebenfalXa 2 OxydatlonsaOuU D 0» 
L^extrophlle. Keagenx dar.teXlt. w.rden Depp > bind ng «. 
die durch eleKtronenxienende Gruppen, x. B. Hal.*., 
tuiert aind, et«.s Xangaamer .Is entsprechende unxubstitu 
TL Ooppelblndungen oxydl.rt. 3 edocb v.rX.u « auch 
„.eh mit g .a« g .nder G..chwindl g xelt, so d.B oln " l ^ tlT 
O*yd.tlon bet Aaa.aenh.lt von .ulfldlschem Schaef.l mogllch 



1st. 



01. bet d.r Oxydatlon geblldeten prim.™ Osydationsprodulct 
(Oxonld.. P.roxyd.) branch.-- nlobt IsoXiert xu «rd.n, son- 
.1. konn.o durch reduatlv. od.r hydr.lytl.ch. ^f>- 

h.ndXung dlr.kt In die erf IndunjsgoaaB beschrlebenen Axetldl- 

no««-<2> d.r Formal I Uber g .fuhrt w.rd.n. 

Ble Oxyda«on«. xonnen In aprotlscnen, hydroxylxr.l.o L6- 
,un g smItteXn, ale HethyXenchlorld . XthyleuchXorid. Acetou. 
Kthyi.cetat, Tef. M>ydrof uran . Dloxan, DlaothyXformamld, 
Acetonitril, Pyridin. ToluoX, CXorb.nxoX Oder in hydros - 
gr upp.nhaXtl g en L6.un g smltteln. .1. nieder.n AlxohoX... nl 
doren Carbonsnuren od.r n-.,.«*rt » 

Lb BbeXich and insbesondere i. Hinblic* an* U> 8 .».r.o g n 
2 2mm vort.llh.ft. in Mischungen b.id.r Loan...- 
aitt«lBffupP*a su as.'b©iten. . 

01. Raaatlon .«ird 1. all E ..ci..n bei T W «.tnr« xaisch a 
.80 and + 50°C ansgefahrt. doch let auch d.. Arbeit., bel 

» hi. et«» 100°C inoglich. Bei Anecsan- 
hobereo Teaperatur.n bis et»» lou <- B wiwdmelw.- 
h.lt anderer l.lcht oxydl.rb.rar Oruppen. •»• ■»""■*- 
£.X, »ird vorxugsweise bei Temperature, unt.rhalb -20 C, 

ge&-b©itot • 

V rbi»dun g «n, dl. nine r duhtlv. S P .ltun g d r prlmaren Oxyda- 

*) d. h. 1 Squlv.l nt Oxon ./? 
.) „.i ihnen dl. «J^« 1 ^ / , i49 
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tionsprodukto bewJrkec, sind ;.us der Lite.atur taokannt. Ver- 
wcndet werden konn n z. B. Phosphine, vie Triphivylphosphin, 
Tributylpho::phin, Phosphite, win Triphonylphospliit, Triathyl- 
phosphit, IUUumjodid, Dimethyl«ulfid, kataly tischer Wasscr- 
stoff, Lilhiuraaluiainiunhydrid, Natriurcsulf it und Natriumbisul- 
fit. 

Eine hydrolytische Spaltung der Primaroxydationsprodukte 
wird erreicht, wenn die Oxydation in Gegenwart von hydroxyl- 
haltigen Losungsmitteln ausgeftthrt wird. Diese konnen auch 
nachtragiich hinzugeftigt werden, auch Zusatze von sauren 
(z. B. lUSO^ H3P0 4 , BF 3 -Ktherat) cder basischen Katalysa- 
toren (z. B. NaOH, CIIgCOONa, Pyridin, Triathylamin) Bind 
moglich. 

Die bei der Oxydation von halogensubstituierten Doppelbin- 
dungen gebildeten Saurehalogenide werden durch Zusatz von Al- 
koholen und Pyridin direkt in die Saureester durch Zusatz 
von Wasser in die Carbonsauren tlbergefuhrt. 

Das eriindungsgemafle Verfahren ist praparativ wertvoll. Ins- 
besondere die beschriebenen 4-schwefelsubstituierten Azeti- 
dinone-(2) mit funktionellen Gruppen an Schwefel und Stick- 
stofl sind wichtige Ausgangsverbindungen zur Darstellung w i- 
terer Azetidinone-(2) . So konnen z. B. durch Ringschlufl un- 
ter Eliminierung von Wasser Azetidinone-(2) mit ankondensi r 
ten Ringen in Stellung 1,4 erhalten werden. Die er- 

findungsgemaflen Verbindungen stellen weiterhin wertvolie bak 
teriostatiscbo und bakterizide Mittel dar. 

Beispiel 1; 

« 

In eine Losung von 12,8 g (0,04 Mol) H-Phenyl-3,3-dichlor- 
4-styryl-az tidin n-(2) in 170 ml M thyl nchl rid wird b i 
-50°C in Ozon-Sau rstoffstr m (1 mM 1 0 3 /Min.) ing 1 it t. 
Nach 200 Minut n ist di berechnet M ng v n 0.04 M 1 Og 
aufeen mm n. Nach Zugab von 10 ml Dim thylsulfid wird di 

209HU/1649 
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3 

Lommb 20 Stunden bci Raumtemporatur stohen gelas '«i und an- 
Bchlieflend 2 mal mit c«r,attiulcr wassri C cr Kfttriunbicftrbom-.t- 
18-iuaE Eev/ac-chen. Nach Vcrdamp'on des rothylenchlorida ver- 
blcibcu farblosc Krtitallt. 41o mtdi UwlirUtulliHorcii aus 
Chloroform bet 120 - 121°C schmelsen. 

Ausbcute 0,1 g (82 % der Theorir) N-Phenyl-3 ,3-dic».lor-4- 
foriny] -azetidinoa-(2) • 

C 1o II 7 Cl 2 N0 2 berechnetrC 49,21 11 2,89 CI 29,05 N 5,74 % 
<244?l) gefunden :C 49,2 H 2,9 CI 28,9 W 5,7 %. 

Mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin in Alkohol/Schwefelsaure (R.L. 
Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, The Systematic Identifica- 
tion of Organic Compounds Wiley N.Y., 5. Auflage, S. 126) 
bildet sich quantitativ das 2 ,4-Dinitrophenylhydrazon vom 
Schmelzpunkt 234 - ?35°C. 

C, fl H llC OA berechnet: C 45,30 H 2,61 CI 12,72 N 16,51 % 
&4% gc*unden : C 45,5 H 2,8 CI 16,8 W 16,5 % 

Durch Ansauera der bicarbonathaltigen Waschw&sser srerden 
farblose Kristalle erhalten, die nach Uraf alien ays Methanol: 
Wasser (1 fi 1) b®i 119 = 120°C schraelzen. Sie sind in alien 
Eigenscba2£®a raifc Bensoesaure identisch. 

Nach R®dukti©a der ozonisierten Losung ait Triphsnyiphospain, 
KalluBjod&dp Palladiura/Wasserstoff ode^ Natriuadithioaifc ®at~ 
Jteht das 4-Fowlas«tidinon-<2) *n vergloichbarer Ausb®ufc®o 



Belsplel 2; 

5,8 g (0,02 Mol) tiraBS-N-Phenyl-3-azido-4-styryl=azetidinon- 
(2) in 80 ©1 Mothylenchlorld wordcn bei -60°C rait Ozon so- 
lange befoaadelt, bi® ®i®© Blauffirbung der Losung das End® d®3? 
Roaktioa oazcigfc. . 

Mach Zugab® von 5 ml Dim thyisulfid und Aufarbaitunc ysim In 
B®i«g»i®l a b schri ben, o rd n 2 g (80 % d r TaeorKp) Benz ®= 

2099U/1649 



- «. - 

aft 




2CA6823 



C HMO. b.«ohn.t: C 80,55 II 3,7J K 25. i. % 

DaB ..^t-*-**-*-- .ch.il*t tat »0°C -«r 

C H H ft 0. Uroeh».t: C 48,49 H 3,05 H 28,28 ft 

BaiLgPlOl 3 s 

2,7 g (0.009 moif ^us» haBC hsi®to®ft sift Oson osqr- 

d£fii©ia=(2) usffooo Th®05?£®> **** to 8Ug ® 

&aalBo nan oMl« ®! !\!f fat <<W> « d~ • 

150 - 160°C. M® betefig* 2,2g (®@ <5S 0®* x 



G J B O. b«P«*-ti C 49,76 H3.44 Kf 27,33. * 
C X7%A°& . . . - 40 s H 3,5 K 27 0 ® * 

C4X@„<i]> • e®2*»a<a«sa : ▼ ♦f t » 101 ' 



!'!!JLxbaI =*0°C bia bl®ib®»««« ttortUM-S alt 



/XO 



4 
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koliol/Schwefclskure (It.L.Shriner, R.C. Fuson, D.Y. Curtin, 
The Systematic Identification of Organic Coi pounds , 5. Auf- 
latjo, S. 237) zugegeben. Des? aurpefallcnc Hiadcrschlng (6 g) 
von 4-rormyl-azetidinon-(2)-2,4-dinitrophGrylhydrazon v/ird 
nus Eisessig umgefallt und schmilzt dann boi 142 - 144°C. 

C 1Q H 9 K 5 0 5 berechnet: C 43,02 H 3,25 N 25,08 % 
(279,2) gefunden : C 43,0 H 3,2 W 25,0 % 

Beispiel 5: 

6 g (0,02 Mol) N-Benzyl-3 ,3-dichlor-4-/~furyl-(2 1 )7-azeti- 
dinon-(2) werden a.n einea Geaisc h von 80 al Metaylenchlorid 
und 5 ml Methanol bei -50°C ait einem Ozoa-Sauaystoffstroa 
(1 mMol Og/Minut®) behandelt. Nach Aufnahae von 0,032 Mol Og 
ist die Losung blau gefarbt. Es werden 0,5 ml konzentrierfce? 
Salzsaur© zugegeben und 24 Stuad«n bei Rauateaperatu? belassen. 
Die Losung wird sodaaa 3 k ait gesattigter wassriger Natriue- 
bicarbonatlosung extrahiert , tyorauf die Bicarbon&tlosung 
ait Salzsaure angesftuert wird. Mit Methyleachlorid verdea 
daraus 5 g ®iaes saur©a Harzes extrahi®rt , das ait ECalius- 
hydroxyd ia Mayaol aeutralisiert wird. Zur Chas , a!3i®ri8i®E , uag 
des so ®rhalten®a N~B©azyl~3,3°dichloy~4-cayboxy~az®£idi° 
non-(2) w®rd«a zu dies®? Losung 5 g (0,021 Mol) p=Calorb®a= _ 
zylthiuroaiuacalorid ia 50 ml heiflea 95 % Athaaol gagebaa 
(R.L. Shria®r, E&.C. Susoa, D.Y. Curtia, The Systsaatic ado®- 
tificatioa of Orgaaic Coapouads, 5. Auflag®, S. 237). 
Nach 2 Tagen warden 5 g ffarlos© Kristalla voa Scaaolzpuaisfc 
170°C abfilfcriert. D®s* Schaalzpunkt bleibt nach Uaf&llea 
aus Dioaaa unveraadarfc . Maa erh&lt in einer Ausbaufc® 
von 53 % d©r Theori© das p-Chlorbenzylthiuroniuasals de© 
N~Bcuzyl°3,,3~dichloy=4~carbo::y-azetidinon-(2) . 
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c,*AW — c «' 07 H3 ' 82 C1 22,40 " 8 ' 85S6 ' 75% 

Beispiel 8; 

24 , (0,06 MOD B -B«x y l-3.3-dichlor-4-/rur y l-(2'i7-««tdlncn- 
(2>%ardan la 300 1 Bl.oaaie bel +30°C -It Oxoa tabnd.lt. 
H.ch Aufnabaa voa 0,156 Mol 0 3 1st die Losung blau B.Krbt. 
Der Bisaseig wl*d aaschlieOond la Vakuum boi 20 - 30 C Bad- 
tempaMtur aatfarat. Zur Kaanaalchaune dcr arhaltenau «" 
Carbosr-V.rblodvK.s *ird day BUcUstaad aracbSpfand »lt aiaar 
Mh.ri.cha* Biaaomatb^loa^e bah-d.lt. Dla DaatlUatioa lia- 

U Form aiaa. iarbloaaa Ola »o» Siadap-mUt 148 - 1S0°C/0.01 Tores 
oi» ftwsbaosa ba«rts* 72 8 «a* Sfcaoffi®. 

C^CVS barachaat, C 80,02 B 3, S3 01 24,61 H 4,®* S 
(288.1) gaSandaa: 0 50,3 B 3,7 01 24.4 » 8.0 3 



22 0 3 B (0,0S Hrtl SI»p hw l-3 t 3-dib y o ffl .4-/rtt ? yl»C2«i7- aSe tid^ 
M.-CS) ft. 2S© si Sisessis b«i *15°C sit Osoa o«-di«*. 

Mac fe (S g«d @a « «i« X^s««g blau geffisb* «a« ^ 

© ®g>§ EM 0. a^tsoaoaaett. Naeh Aufartoaitung rod Bohoffidala 
*t Mumttrtka- o^aleg Bsftspial 6 *i*d der aaea -wtfQBpSQ. tf«o 
Kttooff® v©gfeleib«a»© EMickstaad ttbe? Ki®s«Xg®l (0,05 = 0,2 so, 
dwttiTl^ *** iO % ****** , 3 s 120 cm Saule) ait BeasoX 
oMMtosrai*!*^. In d«a f*aktioaea 3 - 13 <J« 100 aX> 
do® 10 g (48 % d«s> Th«o*i<»> farblo«e KristaXXa aa W-Phe a yl= 
3p 3^b?ca-4»c ay bc e ©tbo 3 cy»a Z etidi n o n .(2) erhaltn, dies aach 
mmil®® am B<saas®X t laopropf lltiwr (2 : 3) be* 134 - 138 C 
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6,3! 

(363,0) g fundeu : C 36,6 H 2,5 Br 44,1 N 4,0 



C n H 9 Br 2 N0 3 berochnet: C 36,31 112,50 Br 44,03 N3,R6% 



Dcisplel 8: 

11,8 g (0,04 Mol) N-Purfuryl-3,3-dichlor-4-phcnyl-azetidinon- 
(2) werden in 150 ml Eisessic bei +15°C wit Ozon oxydiert. 
Nach Aufnahme von 0,08 Mol 0 3 wird der Eisessig in Vakuum 
entfernt und zwocks Charaktcrisierung der erhaltenen Verbin- 
dung analog Beispiel 7 mit Diazomethan behandelt und uber 
Kieselgel chromatographic^. In den Fraktionen 2-10 werden 
farblose Kristalle erhalten, die nach Umf alien aus Isopropyl- 
ather bei 11« 3 C schmelzcn. Man erhalt 3 g (26 % dor Theori ) 
H-Carboraetho^methyl-3,3-dichlor=4-phenyl-azetidinon-(2) 

C 12 H 11 C1 2 W0 3 berechnet: C 50,02 H 3,85 CI 24,61 W 4,86 % 
(288,1) gefunden : C 50,1 H 4,0 U 24,5 N 4,9 % 



Beispiel 9; 

11,5 s «>»® 4 Mol > H-Fws , furyl-3,3-dichlor-4=/Turyl-(2 0 )7«as®» 
tidiaoa=(2) u®?den ia 150 ml Eisessig bei -c-20°C wfiiaread © 
Stuadea mi* Ozoa behaadelt, wbei 0,14 Mol 0 % *®?br&ueat ras?- 
d©a„ 2us» Caasfaktwrisiorung dos 00 ®rhalt®a®a 8J°C05?bosjya®tfoy5L= 
3 p 3^iehl©F°4-carbo5cy-az®tidinon-(2) *ird ait Siasoaethaa 
uag«©®tat md daaa "emafl Beispi®! 7, Jedoch ait ftthylacotat s 
Cycloasssaa (2 : 1) als Elutioasaittel chroaatographisca g - 
raisigt Maa ®rhalt H=Carbomethoxyaethyl-3 ,3-dichlo?-4-carbo- 
oethosjy-azetidinon-(2) als viskoses 51, das boi 130 ~ 135 C/Q0S 
/Tore ©iodfflt. Dio Ausbeuto betrttgt 4,6 g (42 % d«r TheorioK 
C 8 W fi| Cl 2 MO s b«?echnets C 35,58 H 3,36 CI 26,26 N 5,19 % 
(270,1) gefunden 1 C 36,2 H 3,6 CI 25,9 X 5,2 % . 

,/13 
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Beispiel 10; 

7,6 g (0,02 Mol) trans-N-Phenyl-3-phthftHmido-4-/~2 , - 
methyl-propen-(2')7-yl-thio-azetidinon-(2) in 250 ml Kothyler.- 
chlorld werden bei -60°C mlt Ozon behandelt (0,4 mMol 0 3 /Ki- 
nute). Nach Aufnahme von 0,02 Mol 0 3 ( 1 Aquivalent) werd n 
10 ml Dimethylsulfld zugegeben und 5 Stunden bei Raumtempc- 
ratur belassen. Der nach Verdampfen des Methylenchloride 
verbleibende teilweise kristallino Rtlckstand wird mit Metha- 
nol digeriert, worauf die in Methanol unloslichen Kristalle 
aus Chloroform : Isopropylather (1 : 2) umkristallisiert 
werden. Van erhalt 5 g (66 % der Theorie) trane-N-Phanyl- 
3-phthalimido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpunkt 

172 - 173°C. 

berednet: C 63,15 H 4,24 N 7,36 8 8,43 % 
(380,4) gefunden : C 62,6 K 4,2 N 7,6 8 8,3 % 

Das entsprechende 2 ,4-Dinitrophe*yihydrazon schmilzt bei 257°C. 
C 26 H 20 M 6 0 7 8 berechaet: C 55,71 K ?,»0 N 14,99 8 5,72* 
(560,6) gefunden : C 55,4 H 3,8 N 15,2 8 5,9 % 



Beispiel 11; 

6,3 g (0,02 Mol) trans-H-^r , -Methyl-propen-(2 , )7-yl-3- 
phthalimido-4-methylthio-azetidinon-(2) in einem Oemlsch aus 
200 ml llethylenchlorid und 50 ml Methanol werden wie in Bei- 
spiel 10 besc-*rieben mit Ozon oxydiert. Die Aufarbeitung 
gemafi Beispiel 10 liefert trans -N-Acetonyl-3-ph thalimido-4- 
methylthio-azetidinon-(2) in Form farbloser Kristalle worn 
Schmelzpunkt 108 - 109°C. Die Ausbeute betragt 4,6 g ent- 
sprechend 72 .% der Theorie. 

C. AAM berechnet: C 56,59 H 4,44 M 8,80 8 10,07 % 
(318^4) g fund n : C 56,8 II 4,6 H 8,C 3 10,0 % 

./14 
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Bclgpte 1 12 ; 

25 g (0,07 Mol) trans-N-/2"' -Methyl -propen-(2')7-y 1-3- 
phthalimido-4-/Jr'-«ethyl-propon-(2«)7-yl-thlo-R*otidinon-(2) 

verden in Methyl enehlerid : Methanol (500 : iOC ml) bei 
-GO°C mit Ozon orydiert. Nach Aufnahmo von 0,14 Mol 0 3 warden 
40 ml Dlraothylsulfid zugegeben, worauf 5 Stunden bei Raumtem- 
pcratur belassen wird. Nach Verdampfcn des Losungsraittele 
wlrd dor kristalline RUckstand zur Entfernung von Verunrei- 
nigun B en nit Methanol digeriert. Die erhaltenen iarbloson 
Kristulle werden dann mehrmala ait elskaltem Methanol ge~ 
waschen. 

Ausboute 21 g (83 % der Theorie) aa t rans-N-Ace tony 1-3 -ph thai - 
iraido-4-acetonylthio-azetidinon-(2) vom Schmelzpuakt 129 - 

130°C. O 
C 17 H 1C N 2 0 5 S berechnet: C 56,66 H 4,48 N 7,77 S 8,90 % 
(360,4 ) gefunden s C 56,8 H 4,5 H 7,9 S 8,8 %. 

Das entsprechende Bis-2,4-Dinitrophenylhydrason schaiist bei 
240°Co 

C QRp.N.oO^.S berechnet: C 48,34 II 3,36 ff 19,44 S 4,45 % 
(720,7) gefundta : C 48,1 H 3,6 » 19,1 S 4,8 % 



Beiapiel 13s - 

Gem&fi Beispiel 12 uerdea 5,7 g (0,015 Mol) fcraas-N-/"2 °- 
Methylpropea-(2 »)7»yl»3-tosy lossy -4-/2* , -aiethyl-px , op®a-<2 »)7= 
yl-thio-asetidiaoa-(2) is Methylenchlorid ; Methaaol (200 : 
40 ml) bei -60°C ait Ozoa osydiert. Es werden nach Behaadela 
rait Diaethylsulfid, Aufarbeiten wnd Urakristalliaieren aus 
Methanol 3 g (52 % der Theorie) traas-N-Acetonyl-3-tosylojsy- 
4-acetonylthio-azetidiaon-(2) in Form farblocer Kriat&llo 
voa Schmelzpunkt 100 - 101°C erhalten. 

./IS 
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C 16 H 19 K0 6 S 2 b « xechn t: C 49,86 I! 4,9*. N 3,63 S 16,64 % 
(385„5) gafundea j C 49,8 H 4,8 N 3,2 S 16,7 % 



Analog ©Fgibt die Oxydation von 24,2 g (0,06 Mol) tranrs-N- 
/2" 9 -ta©thyl=ps?opea-(2 9 )7-yl-3-(p-Chlorphenyl)-sullonyloxy-4- 
^ 9 -nethyl-propen-(2 9 27-yl-thio-aj5etidinon-(2) 21,2 g (88 % 
dos? TheoFie) t?ans-N-Ac®tonyl-3-(p-Chlorphenyl)-8ulfonyloxy- 
4~ac®toayl~tSai@=a2et£dinoa-(2) voa Scaaelspuakt 73 - 74°C 
(au© Eflstto&aolK 

CjgH^gClWOgS^ ber«chn«t; C 44,39 H 3,97 CI 3,74 N 3,45 S15.SJX 
(405„93> g®£und®a ; C 44,0 . H 3,8 CI 8„9 H 3,5 8 15,6% 

Bbsatf&ll® analog lief®s?t die Oxydatioa voa 25,7 g (0,f559 Mol) 
t2paas-E?»^r 9 -|vi©tayl-p?opea-(2 °)7 -yl-3~(3 9 „<2 ^Mcaloyp^ay'v)- 
8ul2©nyiossy=4=^? 9 -methylpropen-(2 9 )7-yl-thio-as®tidincj -(2) 
in ®ia®3> Ausbeut® voa 11,5 g (44 % der Theo?i®) das tsfans-W- 
Ac®tony 1~3°(3 9 0 4 9 °dichlos?pheny 1) =sul£ oaylosiy -4~acetoay Ithio- 
aa®tidiffl©ffi~(2) voa Scbaelzpuakt 107 ° 108°C (aus E8®thanol) 8 

°l^l&® l 2 m A bei?®can®ts C 40,92 U 3,43 CI 18„10 3„18 814,57% 
(44®„33) gafundea ; C 40„7 H 3,® CI 16„4 M 3„3 814^ & 



5 g (O 0 (Q@ E3©1) eis~N~/~2 8 -Methyl-propen-(25_7-5'l-3=azido-S- 
/^ 5 =Ba®tayl-ps , op©n=(2 9 )7-yl-thio-azetidinon°(2) ^E'doa in 
M®thyl©ncal©s , £<a s Meta&aol (200 : 50 al ) bei -60°C ait 
Osoa oxydiefft. Nach Au£aaame von 0,04 Mol 0 3 we?dea 20 ral 
(CH^^S aug®g@bea 0 Dann wird 5 Stunden bei Rauatempesr'atus? b®- 
lass©a„ Naefci Uaschen ait Wasser und Absichen des Losungsmittels 
wi?d des? olig® Rtickstaad liber Kieselgel (0,05 - 0,2 aa, des- 
aktivi 5?t ait 10 % Wassor 2,5 s 110-cm-Saul ) rait Ataylacetat 
su Cyelotoasa® ( 2 s 1} chp matographi s?t. In d a Frakti nea 



209314/1649 



./I® .... 



2045823 

5 - 10 werd n 1,9 g (38 $ der Theorie) «ines dUunschicht chro- 
matographic einheitlichen Us erhalten, das C e<miC IR- 
und KLOl-Spektrum das c is-N-Ac^yl-3-azido-4-acetonylthio- 

azetidinon-(2) darstellt „ 



Belspiel 15; 



19 g (0,055 Mol) trans-N-/2'-Chlor-proi.=n-(2')7-yl-3-phthal- 
^do^-^'-^hyl-prop.n-^ «17 -yl-thio^etidinon-^er- 
den ia Me"thylenchlorid : Methanol (450 ; 100 »!) bel -60 C 
mi t eiaea Ozoa-Sauerstof f strom ( 1 mMol, 0 g/Minutcn) be- 
nandol*. Nach 135 Minuten sind 0,109 Mol 0 3 absorbiert. Dio 
stark sauer reagierende L6sun S *ird sodann ait 40 ml Dimethyl- 
sulfid und 40 ml Pyridin versetzt, auf 20°C er*armt and 5 
St und®a bai Rauat^peratur stehengelassoa . Aaschliefcmd *ird 
ait 2a=Hei Natriusbicarbonat und Wasser au«g®arbeite* . D r 
nacb ^oaurfea de® LSsuagsmittels verblcibead® haraig® RUck- 
ataad oiwS daaa in 60 ®1 *armem Xthylacetat gelost. Haea 3 
Stuadoaa u®rd®a dio ausgeschiedenea farblosam distal!® abgesaugt 
tsad su®&aal si* toylacetat gewascb®a 0 

Egaa «rfcai« 5L4„7 S C71 % der Tbeori®) traas-M-Cas'bos^thossy- 
s®th y i«3-^tealiBido-4-acetonylthio-azetidiaoa»(2) *oa 

Bchaa&spmkt 2127 - 3L28°C. 



• C 54,25 H 4,2® M 7,44 S ®,S2 % 
°; C 54,1 li 4,2 W 7,® S 8,6 % 



Da® satspsschaad su* Charaktorisieruag^hergestellt© 2,4- 
Diaifo?opa®ay3Laydrasoa schailst bei 194 C« 

WKhMtl C 49,64 H 3,62 N 15,10 8 5,76 % 
9 grtrt* ; C 50,0 H 3,6 I 14,8 8 ®,5L ft 

y M ^.Osoa-o^aUoa aach Aufaaha* voa 1,2 fojuival®**™ 0 3 

• ./I? 
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abgebrochen und das nach Behand In mit Pyri<1in/(CH 3 ) 2 o er- 
balt ne Harx Ob r Ki s lgel nit Cycl hexan-Xthylacotat (1 :1) 
chroaatographlert, sc wird n b n d m ob n beschri b uon Produkt 
(Ausboute 10 %) als Hauptprodukt (50 % Ausb ut ) das trnnr.-N- 
/7«-Chlor-propen-(2»)7-yl-3-phthaHmido-4-ftcotonylthio-nsotidi- 
non-(2) vom Schaolzpunkt 140 - 141°C (nach Umkrintallir.icren 
aus Methanol) erhalten. 

C-JL-CIF^S bar.: C 53,90 R 3,99 CI 9,36 N 7,40 S 8,46 % 
(37M) get.: C 53,9 H 4,0 CI 9,6 N 7,3 S 8,4 % 

Ward die Oxydation von 22,6 g (0,06 Mol) trans -N-/Z' -Chi r- 
propen-(2 •27-yl-3-phthaliaido-4-^T , aethyl-propen-(2 ')7-yl- 
thlo-azotldlnon-;2) la Gttgeavart von Xthaaol auegexuhrt und 
nach Aufarbeitea vie oben der Rttckstand der organischen Phas 
aus Xthaaol uakrista? lisiert , so erhalt man 13,5 g farblos 
Krlstallo row Schaolzpunkt 95 - 96°C an trans-N-Carboathoxy- 
BBthyl-3-phthallaldo-4-ac6tonylthio-azotidlnon-(2) . Dl Aus- 
bouto betrftgt 58 % dor Theorie . 

Cie^isW ***** 0 55,38 E 4,65 H 7,18 8 8,21 % 

(390,4) go£.: C 55,8 fl 4,8 H 7,5 8 8,1 % 

tardea 7,5 g (0,02 Mol) trans-H-/? , : Chlor-propon-(2 '^fl- 
3-phthalisldo-4-/7'-sethyl-propen-(2 , )7-yl-thio-azetidinon-(2) 

in 200 si Acotoa~und 10 ml Wasoor boi -60° C alt Oxon xidl rt 
und wie oboo beschrioben aufgearbeltet, so verden 6 g (82 % 
dor Thoorio) farblose Krlstallo an trans-N-Carboxyaethyl- 
3-phthaliaido-4-acetonyltbio-azetidinon-(2) erhaltoa, die na h 
Usf alien aus Blsesslg bei 185 - 190°C uater Zersetwrog 
schaelzen • 

C^H-.NjjOgS berochaet: C 53,03 H 3,89 M 7,73 8 8,85 
(362,4) gefuadea: C53,3 H 3,7 H 7,7 8 8,6 



Belepbl 16 



6 g (0,015 Mol) trans-N-/^"' -Chlor-propen-(2 • V7-yl-3-t syl xy- 
4-/2"'-n thyl-propen-(2 1 )7-yl-tal -az tldin n-(2) werden in M - 
thylen hi rid : M than I (200 : 40 ml) sit Ox n behaadelt. 
Nach Aufnaha vca ,032 M 1 tritt 1 icht Blauiarbung dor 
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LSs „ lS nur . Sie «ird ait 15 »i (OI^S «- 15 al ^ 
setzt und 5 Stundon boi Raumtemperatur b lassen. Nach Aufar 
beitun, gcaK* noispiel 15 »ird dor RUcKstand d r 
Phase flber Kicsolgol (0,05 - 0,2 mm, desaktiviert mit 10 % 
Wa-ser 2,5 a 110-cm-Skule > mit Xthylacetat : Cyclobexan (2 . 1) 
chroaatographiort. Xn den FraktJoacn 3 - 6 *erden 4,5 g 
dUanBchichtchra.atoor.phi.ch einheitliches 01 erhalten, das 
mit Methanol kristallisiort . Der Schaeizpunkt dee so ernal- 
xencn trans-N-CnrbOBethoxynethyl-S-tosylo^^-acetonylthio- 

azetidinon-(2) liegt bei 69°C, die Ausbeute betragt 74 % 
dey ThooriOo 

CtAaKO-la berechnet: C 47,87 H 4,77 K 3,49 S 13,97 % 
(401,5) gefundea : C 48,2 H 4,7 R 3,3 S 15,5 % 

tferden in aaaloger ffeise 28,3 g (0,062 Mol) traa S ~H~/?<-ChXor- 
propen-(2 .)7-yl-3-(3 9 ,4«-dichlorphenyl)-Bulffonyloay-41-^ 
methyi-propea-(2«i7~yl4hio-azetidinon-(2) ait Ozoa oaydiert, 
so *erden nach chroaatographischer Reiaigung 20 g (71 % der 
Tbeorie) eiaes dttnaschichtichromatographisch einheitlichea 
Harzes erhalten, das nach XR- uad NMR-Spektrua da® traas- 
N-Carbometho*ymethyl-3=(3 • ,4'-dichlorpheayl)-sul*oaylo*y-4~ 
acetonylthio=asetidiaoa=(2) darstellt . 



Beispiel 17s 

3 g (0,01 Mol) traaiii!»N-Prop©a»(2 9 )=yl-3-phthaliaido°<a=aethyl= 
thio-azetidiaoa~(2) cordon in Eflethylenchlorid ; DSethaael 
(150 : 20 al ) bei -S0°C ait 1 Kquivaient Ozon osydi®rt, 
Wach Zugab® voa 10 al (CH g ) 2 S *ird 5 Stunden bei Rausteaperatur 
beiassen. Der Ruckst&nd dor organischen Phase (3,5 g Ol) eat- 
halt gemafl Dttnaschichtchromatographie eia Reaktioasprodukt , 
das nicht kristailin erhalton rcird. Das til wird ia 1©0, al 
AthanoX wara gelost wad ait 0,015 Mol 2 ,4-Dinitropb<Bnylhy= 
drazin vers tzt. Di s f rt ausfnlieDden geXben Kristall© 
werden nach 2 Stund n abgesaugt uad rait C 2 11 5 01I ; ( 1 : i) 
2t i ge^asch a. 
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Ausbcuto 3 g (G2 % cler Thcoric) 2 , 4-Dinitroph<*nyl!\ydrazcn 
des trans-K-Forniylinethyl-3-phthaliriido- •4-mothylthio-azetidi- 
non-(2) v m Schmelzpunkt 199 - 200°C (nach Umkrictallisicrcn 
aus Eis ssig) . 

C 20 H 16 N 6°V S berechnct: c 49 t 58 H 3 ' 33 N 17 ' 35 8 6 ' 62 * 
(484,5) gefunden : C 49,7 H 3,3 N 17,2 S 6,7 % 

Belsplel 18 ; 

7,7 g (0,02 Mol) trans-N-Phcnyl-3-tosyloxy-4-propargylthio- 
azetidinon-(2) werden in 200 ml Methylcnchlorid bei -60°C 
mlt Ozon behandelt. Nach Aufnahme von 0.021 Mol 0 3 1st die 
Losung blau geffirbt. Es werden 20 ml (CH 3 ) 2 S zugegeben, wo- 
rauf 5 Stunden bel Raumtemperatur belassen wird. Nach Aufar- 
beiten mlt Wasser wird das Losungsraittel verdampft, der 
harzlge Rtickstand In 100 ml Alkohol warm gelost und Dlnitro- 
phenyl-hydrazin-Reagenz (R.L. Shriner, R.C. Fuson, D.Y . Curtln, 
The Systematic Identification of Organic Compounds Wiley N.Y. 
5. Auflage, S. 126), das 0,03 Mol 2 ,4-Dinitrophenylhydrazin 
enth&lt, zugegeben. Es fttllt sofort eln rotgef&rbter Nieder- 
schlag aus, der abgesaugt und mit Alkohol : HgO (1:1) s*ure~ 
frei gewaschen wird. Ausbeute 8 g, Schmelzpunkt unscharf 
bei 215 - 220°C, unloslich in siedendem Eisessig. Die Verbindung 
wird umgef&llt durch Losen in kaltem Dimethylsulf oxyd und Zu- 
gabe von 10 Volumenteilen Eisessig. Der Schmelzpunkt licgt 
dann bel 228 - 230°C. Nach IR- und NMR-Spektrum liegt das 
Bis-2,4-dinitrophenylhydrazon des trans-N-Phenyl-3-tosyloxy- 
4^2 %3 , -dioxo-propy^)thio-azotidinons-(-2) vor; die Ausbeute 
betr&gt 51 % der Theorie. . 

CgjHggNgO^Sj berechnet: C 47,75 H 3,23 N 16,17 S 8,23 % 
(779,7) gefunden : C 17,8 H a, 3 N 16,3 S 8,2 % 

Beispiel 19: , 

16,5 g (0,067 Mol) rohes trans-N-/7 , -chlor-propen-(2 9 )7-yl-3- 
hydroxy-4-/2* , -m thyl-propen-(2 ' )7-yl-thio-azetidlnon--(2) w r- 
d m in U thylcnchlorid : Methanol (220 : 80 ml) bei -65 C mit 
Oz n bohand It. Nach Aufnahm von 0,135 Mol O3 werden 40 ml 
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(C!I. ).,S und 40 Pyridin zu B c C cben, worauf 4 Stuuden bei 
nauwtuinpcratur belasnou «ird. Lb r;ird, v.do in Boi-piel 15 , 
auf 5 earbeiten und der Iil»cl:otand <5cr or C anischen Phase (5,5 g 
tJl)"wio ublich chromato;:raphi t (2,5 x 100 era Siiule, elu= 
iert mit Cyciohexan : Athylacttat 1 : 2) . In den rraktionen 
10 - 16 warden 1,5 g olncc dunnschichtchroraatographisch eir- 
beitlichen 5i« erh&lten, das C c»n^a KHR-Opektram duo trans-N- 
Carboraethoxy-mothyi-3-hydroxy-4-acetonylthio-aaetidinon-(2) 

darstellt. 



geiagiel 20 % 

8,6 g (0,02 Mol) t?ans-3-^ 0 =Chlorphenyl7-sul£onyloxy-4= 
k* ,3«-dia«thyi-but«n-(2 »y-yl-thio-N-/J«-ra®thyl=prop<Bn-(2 ')7~ 
yl-aaetid&Bon-(2) *®?den in Methylenchlorid ; Methanol b®i ,.. 
-70°C salt ©son ©ssydiert. Nach Aufnahsa® ven 0,043 Mol 0 3< mar- 
den 20 tal CCII 3 )) 2 S zugegoben, Dann *ird 4 Stund©® bei H*&ust®ra= 
peratur balassea und die Losung rait Wasser gesrasehen. Aus de® 
Jtuckstand d®r organischen Phase taistaillsieren ait Methanol 
4 s farblos© Kristall© voa Schraelzpunkt 72 - 74°Co Si® ©lad 
in alien Big®nscha*t©n rait trans-N-Ac«tonyl-3-(4'-calwh©ayl> 
sulfon'fc=4-a C ®tonyl=thio-a a etidinon-(2) von B«ispi®l .IS Mm- 
tisch 0 Di© A?s©b®tat® bet?8lgt 50 % des? Th©o2>i®. 
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L Verfahren zur Herstellung von Azetidinoncn-(2) dcr Mlge- 
meinen Formel 



R 3 



R«-(Y) — CII — C x 



N — CO 4 

I 

»1 



vorin 

R- a) ein Wasserstof f atom, einen Phenylrer.t, der durch 
Alkylgruppen, vorzugsweise mit 1 - 4 Kohlenstoff- 
atomen, Halogen-, Nitro-. Cyan-, Sulfamido-, Cnrb n- 
omido-, Carbonsaureester-, Alkylsulfonyl- oder Tri- 
fiuormetnylgruppen substituiert sein kann, einen 
Cl -C 10 -Alkylrest, c 5 -C 7 -Cycloalkyl-, C 3 -C 6 -Cycl - 
alkyl-Cj-Cg-alkyl-, C 2 -C t() -Halogenalkyl-, C 3 -C 1Q - 
Halogenalkenyl-, C 1 -C 3 -Cyanalkyl-, C^-Alkyl-X- 
C-C.-alkyl-, wobei X ftlr Sauerstoff oder Schwefel 
steht, einen Phenyl-^ -C 3 -alkylrest, wobei der Phenyl- 
rest, wie obcn angegeben, substituiert sein kann, der 
b) einen Carboxy-C^Cg-alkyl-, Cj-Cg-Alkoxycarbonyl- 
C.-C.-alkyl-, einen Formyl-^-Cg-alkyl- oder einen 
Cj-Cg-Alkyl-carbony 1^-Ce-alkylrest bedeutet , 

a) einen Phenylrest, der durch Alkylgruppen, vorzugs- 
weise mit 1 - 4 Kohlenstof fatomen, Halogen-, Nitr -, 
Cyan-, Sulfamido-, Carbonamldo- , Carbonsaureest *r 
Alkylsulfonyl- oder Trifluormethylgruppen substitu- 
iert sein kann, einen ^-C^-Alkylrost , C 5 -C 7 -Cycl - 
alkyl-. C 3 -C 6 -Cycloalkyl-C 1 -C 6 -alkylr, C 2 -C 1Q -Habg n- 
alkyl-, C.-a.-Cyan-alkyl-, c^-Alkyl-XTOj-Valkyr-, 
wobei X fur Sau rstoff der Schwefel steht oder in n 
Ph nyl-Cj-Cg-alkylr st, wob i d r Ph nylrest wl b n 

./22 
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„ ciocn PorayX- — Carbo^/oder ^ny T V 
alkyl- odcr cinen C^Cg-Allyl caruor t 6 

::::r:!;*cste». ^ ~ «««. Bl «- * «• *- 

w elXs enter b) aagegeben. Bcdeubing beaitst. 
, el n *aeseret 0 «ato™ odor HaXogenato., *»"^£/£. r 
S ChXor- Oder Bromatom, einc Hydroxy-, oin. aside o 

W..l». 5 ruppc Oder eioe SdU.nylomr.pp. <er 
ForleX H-SO,-0- bedeutet, 1. wXeh.r ■ 
/rTpp . volga-is. -it X - KohXeaatomtono. die 
aTrcb HaXegcatone Oder Cyaagreppen « 
set. aa... .I.e. AryXreat, vor alXe. ein.PbeayX Oder 
Hap.tbyXr.at, die durcb AXKyXgruppee . 

i - 4, KohXeostoffeto-aen, AXkoaygruppea , *orz.gs 
„.!.. it 1 - « Kohien.toHatomeo. HaXoge.ato.eo, 
Mitro-. Cyan-, SnXioaanido- , CarboaaSureest jr-. 
Carbo.Ll-, AlKylsoUonyX- Oder Trin.oreet.yX- 
gruppen sebstitulert sein konnea, 
. .in «ass.rato«- Oder eta HaXogea.to., iaabeeoadere In 

Chios*- od«p Bromatoa, bedeutet, 
Y fti? -O- ©de? -S- steht und 
a m&ll ode? 1 bedeutet, 

„ad.r.b gekenaaoiehaet. daft »en Azetidiaoae-<2) der alXg - 

R.-(Y) — CH-C 

6 I I R 3 

H — CO 

I 

. ri. ■,. »<. < - • "° "" tohcn<1 RC "" >nten B « deutungen 

•T^cr o« dor T,,. >,.-..*. 
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R 5 a) die glelche D deutung vl n ? a) bat odcr 

b) eir.cn C 3 -C 1() -Alkenyl- S C 3 -C 10 -Alkinyl-, C 3 -C 1() -Halogen- 

alkenyl-, 2 « -Furyl-Cj-Oj-alkyl-, 2 '-Thicnyl-Cj-Cj- 
i i . alkyl- oder einen Ph nyl-Cj-Cg-alkylrest , wobei dor 

Phenylr st durch lektr n nliefernd Subatitu nten, 

vorzugsw iso Hydroxy-, Alk xy- und/od r Aminogruppcn, 

substituiert 1st, bedeutet, 

R 6 a) die gleiche Bedeutung tie Rj a) hat oder 
i b) einen 2 , .-Furyl-, 2 '-Thienyl-, einen fl-Phenylvinylrest f 
wobei der Phenylrest wie oben angegeben substituiert 
sein kann, oder einen C 3 -C 10 -alkenyl-, C 3 -C 10 -Alkinyl- 
C 3 -C 1Q -Halogenalkenyl- , C 3 -C 1Q -Halogenalkinyl- , 
2'-Furyl-. Cj-Cg-alkyl-, 2 '-Thienyl-Cj-Cg-alkyl- 
oder einen Phenyl -Cj-Cj -alky lrest, wobei der Phenyl- 
rest durch elektronenliefernde Subs tltuen ten, vor- 
sugsweise Hydroxy-, Alkoxy- und/oder Aalnogruppen , 
substituiert 1st, bedeutet, 

wobei alndestens elner der Reste R & und R g die Je- 
wells unter b) angegebene Bedeutung besltzt, 
■it Ozon behandelt und die so erhaltenen Verbindung n 
hydrolysiert bzw. reduzlert. 

2. Yerbindungen der allgeaelnen Formal 

^-S-CB-C^ III 

R — CO * 

I 

woria Rj, R^, Rg und R 4 die in Anspruch 1 angegebenen 
Bedeutungen habea und mlndestens einer der Reste Rj und R^ 
die Jewells unter b) angegebene Bedeutung besltzt. 
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